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(54) Title: HIGHLY LIGHT-STABLE POLY AMIDE COMPOSITION 

(54) Titre: COMPOSITION A BASE DE POLYAMIDE A STABILITE LUMIERE ELEVEE 
(57) Abstract 



A polyamide composition used for making moulded articles that are highly light and/or weather resistant is disclosed. In particular, the 
composition includes a semi -crystalline polyamide thermoplastic matrix, a black pigment and optionally reinforcing fillers. Said composition 
is characterised in that it includes heat-stabilising additives combined with a black pigment consisting of at least one inorganic black pigment 
and with at least one additive that reduces the effects of radiation on the decomposition of the polymeric matrix. The properties of such 
compositions have an improved light- and/or weather-stability that may be comparable to that of polyester. 

(57) Abregl 

La pnfsente invention conceme une composition a base de polyamide utilisde pour la fabrication de pieces moulees pre'sentant une 
resistance devee a r agression par la lumierc et/ou les intempenes. L'invention conceme plus particulifcrement des compositions comprcnant 
une matrice thermoplastique a base de polyamide semi-cristallin, un pigment noir et eventuellement des charges de renforcement. Cette 
composition se caractense par la presence d'additifs thermiquement stabilisants, en association avec un pigment noir constitue par au moins 
un pigment noir d'origine min^rale, et avec au moins des additifs diminuant I'effet des rayonnements sur la degradation de la matrice 
polymenque. Les compositions de Tinvention pnfsentent une stability am61ioree de ses proprfctgs sous reffet de la lumiere et/ou des 
intemp£ries par exemple voisine de celle du polyester. 
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COMPOSITION A BASE DE POLYAMIDE 
A STABILITE LUMIERE ELEVEE 

La pr6sente invention concerne une composition k base de polyamide pr6sentant 
5 une stability k la lumidre 6lev6e. 

Elle conceme plus particuli6rement une composition & base de polyamide 
comprenant un pigment noir. 

Les compositions & base de matidre thermoplastique comprenant ou non des 
charges de renforcement sont utilis6es pour la fabrication de pieces mouses diverses 
1 0 telles que pieces pour les connections 6lectriques, pieces de moteur thermique tel que 
les moteurs de v6hicules automobiles, pieces diverses fix6es sur le corps de differents 
appareils ou f aisant partie de celui-ci. A trtre d*exemple, on peut citer les tableaux de 
commande de diff6rents appareils 61ectrom6nagers l ou des elements fix6s dans 
I'habitacle d'un v6hicuie ou sur la carrosserie de celui-ci. Ainsi, les coquilles de 
15 r6troviseur t les poign6es, ou les elements du tableau de bord peuvent 6tre r6alis6s par 
moulage d'une composition d base de matidre thermoplastique. 

Parmi les matures thermoplastiques, les polyamides sont utilises pour la 
realisation de pieces requ6rant des propri6t6s m6caniques et/ou une tenue en 
temperature 6lev6es. 

20 II est demande, pour les pieces qui sont expos6es en permanence & la iumidre 

et/ou aux intemp6ries, une resistance du mat6riau k ces deux elements, c'est-&-dire une 
conservation des propri6t6s du materiau aprds exposition & la lumi&re et/ou aux 
intemp6ries. 

Parmi les matieres thermoplastiques, les polyamides ont une resistance a 
25 ragression par la lumidre et/ou les intemp6ries plus faibles que le polyester 
thermoplastique par exemple. 

Un des objets de la presente invention est de proposer une composition 
polyamide pr6sentant une stabilite am6lior6e de ses proprietes sous I'effet de la lumiere 
et/ou des intemp6ries par exemple voisine de celle du polyester. 
30 A cet effet, I'invention propose une composition comprenant une matrice 

thermoplastique & base de polyamide semi-cristallin, comprenant un pigment noir et 
eventueliement des charges de renforcement. Cette composition se caracterise par la 
presence d'additifs thermiquement stabilisants, en association avec un pigment noir 
constitue par au moins un pigment noir d'origine minerale, et avec au moins des additifs 
35 diminuant reffet des rayonnements sur la degradation de la matrice poiymerique 

Les additifs diminuant I'effet des rayonnements sur la degradation de la matrice 
poiymerique comprennent des composes antioxydants, et/ou des composes appel6s 
anti-UV ou absorbant les rayonnements tels que les rayons U.V. 
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Ces additifs sont par exemple dtcrits dans Fouvrage intitult "Oxidation, Inhibition 
in Organic Materials" tditts par Jan Pospisil et Peter P. Klemchuk (1990), ou dans la 
demande de brevet europten n° 0 610 155. 

A titre d'exemple, on peut citer comme composts antioxydants convenabies pour 
5 I'invention, les monophtnols substituts ou non par des groupements alcoyles tels que le 
2,6-di-tert-butyl-4-m6thyiph6nol ou analogues ; les hydroquinones substitutes ou non 
par des groupements alcoyles telles que la 2,6-di-tert-butyl-4-mtthoxyphtnol ; les 
thiophtnyltthers hydroxylts tels que le 2,2 l -thiobis(6-tert-butyl-4-m6thylph6nol) ; les 
bisphtnols substrtu6s ou non par des groupements alcoyles tels que 2,2'-mtthyltne- 

1 0 bis(6-tert-butyl-4 mtthylphtnol) ; les composts du benztne tels que le 1 ,3,5-tri-(3,5-di- 
tert-butyl-4-hydroxybenryl)-2,4 t 6-trim6thylben26ne ; les aminophtnols acylts ; les 
amines encombrfees telles que la N.N'-di-isopropyl-p-phtnyltnediamine, phtnothiazine, 
1 ,4-benzothiazine ou analogue. 

On peut tgalement utifiser des antioxydants appelts "secondares" tels que les 

1 5 phosphites, phosphonites aromatiques ou aliphatiques, les sels alcalins d'acide phtnyl- 
phosphonique ou d'acide hypophosphoreux. 

Comme composts stabilisants lumitre ou absorbants des rayons UV, on peut 
citer, & titre d'exemples, les 2-(2 , -hydroxyph6ny1)benzotriazoles comme le 2-(2'-hydroxy- 
5*-mtthylphtnyl)benzotriazole ou analogue ; les 2-hydroxy-benzophtnones comme la 

20 3,3 , -m6thyl6ne-bis(2-hydroxy-4-m6thoxybenzoph6none) ; les esters d acides 
benzoiques substituts ou non tels que le bis(4-tert*butylbenzoyl)r6sorcinol ; les 
acrylates ; les amines encombrtes steriquement ; les diamides cfacide oxalique, les 
hydroxyphtnyl-s-triazine ; les composts du nickel tels que les complexes du nickel avec 
le 2,2'-thio-bis-4-(1 ,1 ,3,3-tttramtthylbutyl)-phtnol. 

25 Quand un de ces additifs est prtsent dans la composition, sa concentration 

pondtrale est comprise entre 0,05 % et 5 % environ, par rapport & la composition totale. 

Dans le cas ou ces deux cattgories de composts sont presents, ce qui reprtsente 
un mode de rtalisation prtftrt de Kinvention, la concentration pondtrale totale en ces 
composts est comprise entre 0,10 % et 5 % environ par rapport & la composition totale 

30 Selon une autre caracttristique de invention, la composition peut comprendre un 

additif diminuant la vitesse de cristallisaiton du polymtre constrtuant la matrice, et plus 
particulitrement du polyamide. Cet additif permet d'amtliorer rttat de surface de la 
pitce moulte, et tgalement d'amtliorer Taspect de surface de la pitce aprts Texposition 
aux rayonnements tels que la lumitre et/ou aux intemptvies. 

35 Les composts diminuant la vitesse de cristallisation convenabies pour ('invention 

sont choisis dans le groupe comprenant les polymtres amorphes, les polymtres semi- 
cristaliins prtsentant une temptraiure de cristallisation inftrieure & celle du polyamide 
formant la matrice de la composition. Ces deux types de polymtres ont tgalement la 
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propriete d'etre compatibles avec le polyarnide formant ta matrice de la composition, 
c'est-d-dire pouvant 6tre m6lang6s avec ledrt polyarnide sans risque de separation de 
phases. 

Les composes diminuant la cristallisation peuvent 6galement etre choisis parmi les 
5 produits de condensation de Paniiine avec le nitrobenzene ou les polyols, tels que le 
glycol ou les potyglycols. 

Selon une caracteristique pr6f6r6e de I'invention, le compose diminuant la vitesse 
de cristallisation est un produit de condensation de I'aniline avec le nitrobenzene, et plus 
particulierement de la nigrosine ou ses derives tels que le chlorhydrate de nigrosine. 
1 0 Selon une caracteristique de ('invention, la concentration massique en pigment 

noir d'origine min6rale est au moins egale & 0,05 % environ de la composition totale, de 
preference comprise entre 0,1 % et 2 % environ. 

Les stabilisants thermiques sont ceux usuellement utilises dans le domaine des 
polyamides, tels que les associations metal/halogdne comme le systeme iodure de 
15 cuivre, iodure de potassium, par exemple. Ces composes sont presents & une 

concentration ponderate comprise entre 0,03 % et 1 % du poids total de la composition. 

Ouand radditif diminuant la vitesse de cristallisation est de la nigrosine ou un de 
ses derives, la concentration ponderate totale en nigrosine et en pigment noir cf origin e 
minerals est avantageusement au moins egale & 0,10 % de la composition totale, 
20 avantageusement comprise entre 0,15 et 0,5 % environ. 

Dans les autres cas, radditif diminuant la vitesse de cristallisation est present 
selon une concentration ponderate au moins egale & 0,5 % et avantageusement 
comprise entre 1 % et 10 % de la composition totale. 

Les compositions de I'invention peuvent 6galement comprendre d'autres pigments 
25 pour obtenir des compositions de couleurs diff6rentes, notamment des pigments Wanes 
pour la realisation de pieces de couleur grise. 

Les compositions de invention peuvent comprendre une charge de renforcement 
constitu6e par des fibres min6rales telles que des fibres de verre, fibres de carbone 
et/ou des fibres organiques telles que des fibres en polymere thermostable comme des 
30 fibres en poly(p-ph6nyiene terephtalamide), par exemple ou par des particules 
minerales telles que du kaolin, du talc ou du mica. El les peuvent comprendre un 
melange de celles-ci. 

La composition de ('invention pr6sente un aspect de surface tres bon, c'est-A-dire 
que les charges et les pigments n'apparaissent pas en surface de la piece. 
35 La concentration ponderate en charge de renforcement peut etre 6lev6e et 

notamment sup6rieure A 10 % en poids par rapport au poids de la composition totale. 

La composition peut 6galement comprendre d'autres additifs usuellement utilises 
pour la fabrication de compositions polyamides destin6es & etre moutees. Ainsi, on peut 
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citer les lubrifiants, ignrfugeants, plastifiants, agents nucl6ants, agent d'ameiioration de 
la resilience ou autres additifs conventionnels. 

Par polyamide sem Peristal lin convenable pour invention comme matrice de la 
composition on entend les polym6res obtenus par action de polycondensation de 
5 diacides carboxyiiques aliphatiques satur6s ayant de 6 £ 1 2 atomes de carbone tels 
que, par exemple r acide adipique, acide azeiaique, acide s6bacique, acide 
dod6canolque ou un melange de ceux-ci avec des diamines biprimaires de preference 
aliphatiques satur6es lin6aires ou ramifi6es ayant de 4 & 12 atomes de carbone telles 
que, par exemple I'hexamethyiene diamine, la trim6thylhexam£thyidne diamine, la 

1 0 t6tram6thyl6ne diamine, la m-xyl6ne diamine ou un melange de celies-ci ; les 

polyamides obtenus sort par homopolycondensation directe d'acide co-aminoalcanoique 
comportant une chaine hydrocarbon6e ayant de 4 e 12 atomes de carbone, soit par 
ouverture hydrolytique et polymerisation des lactames derives de ces acides ; les 
copolyamides obtenus & partir des monomeres de depart des polyamides pr6cit6s, le 

1 5 composant acide de ces copolyamides pouvant consister en outre en partie en acide 
terephtalique et/ou en acide isophtalique ; et les melanges de ces polyamides ou leurs 
copolymers. 

A trtre d* illustration des polyamides obtenus par polycondensation de diacides et 
de diamines, on citera par exemple : 
20 - le Nylon 4,6 (polymere de t6tram6thyl6nediamine et d'acide adipique), 

- le Nylon 6,6 (polymere d'hexamethyienediamine et d'acide adipique), 

* le Nylon 6,9 (polymere d'hexamethyienediamine et d'acide azeiaique), 

- le Nylon 6,10 (polymere d'hexamethyienediamine et d'acide s6bacique), 

- le Nylon 6,12 (polymere d'hexamethyienediamine et d'acide dodecanedioique). 
25 A trtre d'illustration des polyamides obtenus par homopolycondensation qui 

peuvent convenir, on citera : 

- le Nylon 4 (polymere d'acide amino-4 butanoique ou de y-butyrolactame), 

- le Nylon 5 (polymere d'acide amtno-5 pentanolque ou de 6-amylolactame), 

- le Nylon 6 (polym6re de-caprolactame), 

30 - le Nylon 7 (polym6re d'acide amino-7 heptanolque), 

- le Nylon 8 (polymere de capryllactame), 

- le Nylon 9 (polymere d'acide amino- 9 nonanolque), 

* le Nylon 10 (polymere d'acide amino-10 d6canoique), 

- le Nylon 1 1 (polymere d'acide amino- 1 1 undecanolque), 

35 - le Nylon 12 (polymere d'acide arnino-12 dodecanoique ou de laurylactame). 
A titre d'illustration des copolyamides, on citera par exemple : 

- le Nylon 6,6/6,10 (copolymere d'hexamethyienediamine, d'acide adipique et d'acide 
sebacique), 
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- le Nylon 6,6/6 (copolymdre cfhexamethyfenediamine, dacide adipique et de 
caprolactame). 

Les potyamides pr6f6r6s de I'invention sont ies potyamides 6.6, les polyamides 6 
et les copolyamides 66/6. 
5 Les compositions de I'invention sont obtenues par les proc6d6s classiques de 

melange des differents additifs, sort par melange en milieu fondu dans un nrfelangeur, 
sort par passage dans une extrudeuse mono ou double vis. 

La composition ainsi obtenue, egalement appetee compound, est produrte 
avantageusement sous forme de granules obtenus par d6coupe d'un ou plusieurs joncs 
10 formes en sortie d'extrudeuse. 

Selon un mode de realisation de I'invention, au moins une partie des pigments et 
des addrtifs est ajoutee dans le polyamide sous forme d'un meiange-maitre dont la 
matrice est un polyamide de mdme nature que celui de la composition ou different, et 
dans lequel les pigments et/ou les additifs sont presents d une concentration 6lev6e 
15 pouvant aller jusqu'& 50 % en poids. Ce proc6d6 permet une meilleure dispersion des 
additifs et pigments dans la composition. 

Les pieces moufees sont obtenues par mise en forme du compound par les 
techniques habrtuelles de moulage telles que moulage par injection, injection soufflage, 
injection gaz, injection compression, injection multimatteres ou analogue. 
20 Les propri6t6s des compositions sont d6termin6es par les methodes sutvantes : 

* Indice de viscosite : cet indice est mesur6 sur une solution de polymere 
contenant 0,5g de polymere dissous dans 100ml d'un solvant acide formique / eau (90 / 
10) a une temperature de 25°C selon la Norme ISO 307/1984/015. 

• Tempferature de cristallisation au refroidissement ; determination par la methode 
25 D.S.C. selon la Norme ISO 1 218, pendant le refroidissement du polymere pr6alablement 

fondu . 

- Resilience : D6termin6e par la mesure de la resistance au choc Charpy Misses' 
selon la Norme ISO 179/1eU. 

- Aspect de surface des pieces moutees : cet aspect est app6ci6 par estimation 
30 visuelle et comparaison avec un temoin de surface bonne formant reference. Pour cette 

appreciation on realise une piece d'aspect type "carter" par injection lente. 

- Stabilite vis-a-vis de I'exposrtion aux ravonnements UV (X6notest) - cette stabilrte 
est mesuree par utilisation des appareils d'insolation artificielle : XENOTEST ou 
WEATHER-O-METER ATLAS CI35. La resistance de la couleur est 6valu6e par rapport 

35 & l'6chelle des gris, conform6ment k la Norme frangaise NF G 07-01 1 . La duree de 

I'essai est definie par rapport & une 6chelle des bleus comprenant plusieurs echantillons 
conform6ment & la norme frangaise NF G07-012. 
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Pendant chaque cycle, l*6chantillon est arros6 par de Peau pendant 3min. toutes 
les 20min., la dur£e d'arrosage 6tant port6e & 23min. toutes les 6 heures. L*6chantilion 
est 6clair6 pendant 21 heures puis non expos6 & la lumidre pendant 3 heures. Ce mode 
op6ratoire est mis en oeuvre avec le WEATHER-O-METER. 
5 Les exemples donn6s ci-dessous uniquement d titre indicatif illustreront ('invention 

et les avantages de celle-ci. 

Dans les exemples ci-dessous les concentrations sont exprim6es en pourcentage 
en poids du compos6 par rapport au poids total de la composition, sauf indication 
contraire. 

10 Les compositions sont obtenues par alimentation dans une extrudeuse double vis 

d'un polyamide sous forme de granules, et des diff6rents additifs constituant la 
composition & fabriquer. Les conditions de m&lange sont celles habituellement utilis6es 3 
pour la fabrication des compounds & base de polyamide. 

G6n6raJement, les pigments sont alimentes sous forme dun ou plusieurs 

1 5 m6langes-maitre, c'est-d-dire de composition k base polyamide comprenant une 

concentration 6lev6e en pigment. Ce mode d'introduction des pigments est uniquement 
un mode pr6f6r6. 

Par ailleurs, ces m6langes-maitre peuvent 6galement contenir d'autres additifs tels 
que les stabiiisants chaleurs, les lubrifiants ou analogue. 
20 Les diff6rents composants utilises dans les essais ci-dessous sont : 

- copolyamide 66/6 selon un rapport 90/10 

- fibres de verre 
-Kl 

- Cul 

25 O 

- noir min6ral : 

. noir Monarch commercialism par la Soci6t6 CABOTT 



- Retardateur de cristallisation : 
30 . PA 6 (exemple 10) 

. Oisol black N (nigrosine BASE) commercialisms par la Soci6t6 BAYER 
(exemples 7 et 9) 

. Noir Spirit BB (chlorhydrate de nigrosine) commercialism par la Soci6t6 
SIMPSON (autres exemples) 
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antimrvrfant : 

. Irganox 1 098 (commercialism par la Societe CIBA-GEIGY) 
(examples 1 , 2, 3, 5, 10) 



C<CH 3 > 3 C<CH 3 ) 3 

>={ 8 S _/=< 

C(CH,) 3 C(CH 3 )j 



10 



15 



Irgafox 168 (commercialise par la Societe CIBA-GEIGY) (exempie 6) 



C(CH 3 ) 3 " 




(CH 3 ) 3 C-^v O--P 

— 3 

stabilisant lumifere : 

- TINUVIN 770 (commercialise par la Societe CIBA-GEIGY) 
(exemples 1 , 2, 3. 4) 



H— N 




o A( 

O-C— (CHjJj— C-O — ( / 



N— H 



- TINUVIN 1577 (commercialise par la Societe CIBA-GEIGY) 

(exempie 10. en m6lange avec TINUVIN 770 dans un rapport 

1 577/770 de 1/2) 




20 
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■ stabilisants mates : 

- Tinuvin B 1 166 FF (commercialis6 par la Soci6t6 CIBA-GEIGY) 
(exemples 7, 8, 9) 
m6lange de : Irganox 1098 25 % 
5 trgafox168 25% 

Tinuvin 770 50 % 

Les granules de chaque composition ont 6t6 moul6s pour r6aliser d'une part des 
feprouvettes sur lesquelles ont 6t6 mesur6es les propri6t6s m6caniques et de la 
1 0 resistance aux rayons UV, et d'autre part des pieces pour appr6cier l'6tat de surface. 

Les compositions conformes & I'invention et leurs propri6t6s sont rassembtees 
dans le tableau 1 ci-dessous : 

Uexemple 10 comprend 6galement un pigment blanc compost par du T1O2 avec une 
concentration de 0,095% en poids. La composition a une couleur grise. 
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Des essais de tenue au vieiliissement UV ont 6t6 r6alis6s avec des compositions 
commerciales & base de matrice potyt6r6phtalate de butyldneglycol. 

Ainsi, la composition commercialis6e par la Soci6t6 AKZO sous le nom de 
"ARNITE TV 4460 K s en coloration grise a la notation 4/5 aprds 6 cycles de 
5 vieiliissement. 

De mftme la composition T 29000 V 30 commercialism par la Soci6t6 Rh6ne- 
Poulenc Chimie a la notation 4 / 5 aprds 6 cycles de vieiliissement. 

Ces essais d6montrent que les compositions conformes d invention comprenant 
comme matrice thermoplastique, un polyamide, ont une resistance & I'exposition de 
1 0 lumtere du mSme ordre de grandeur et mfime 6quivalente k celle des compositions & 
matrice polyester. 
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R EVE NDI CATIONS 

1 . - Composition comprenant une matrice thermoplastique £ base de polyamide 
semi-cristallin, des stabilisants thermiques, des pigments dont au moins un pigment noir, 

5 caract6ris6e en ce que le pigment noir comprend au moins un pigment noir d'origine 
min6rale, et en ce qu'elle comprend au moins un compose diminuant Teffet de ia lumiere 
et/ou des rayons U.V. sur la degradation de la matidre polym6rique formant la matrice 
de la composition, et un compost diminuant la vitesse de cristallisation de la matrice 
thermoplastique. 

10 

2. - Composition selon la revendication 1 , caract6ris6e en ce que le compost 
diminuant I'effet de la Iumi6re et/ou des rayons U.V. est choisi dans le groupe 
comprenant les composes antioxydants, les composes absorbants la lumidre et/ou les 
rayons U.V. ( et leurs associations. 

15 

3. - Composition selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6e en ce que la 
concentration en pigment noir d'origine min6rale est au moins 6gale £ 0,05 % en poids 
de la composition totale, de preference comprise entre 0,1 et 2 %. 

20 4.- Composition selon Tune des revendications 1 & 3, caract6ris6e en ce que la 

concentration en compose diminuant Teffet de la lumiere et/ou des rayons U.V. est 
comprise entre 0,05 % et 5 %en poids de la composition totale. 

5. - Composition selon Tune des revendications 1 & 3, caract6ris6e en ce que la 
25 concentration en compose diminuant Teffet de la lumiere et/ou des rayons U.V., quand il 

est constitue par une association d'au moins un compose antioxydant et d'au moins un 
compose absorbant, est comprise entre 0,10 et 5 % en poids de la composition totale. 

6. * Composition selon Tune des revendications 2 & 5, caract6ris6e en ce que les 
30 composes antioxydants sont choisis dans le groupe comprenant les composes 

phenoliques steriquement encombres, les amines aromatiques, les composes 
phosphites, phosphonites d alkyles. 



WO 96/28503 



PCT/FR96/00359 



12 

7. - Composition selon Tune des revendications 2 & 6, caract6ris6e en ce que ies 
composes absorbants la Iumi6re et/ou Ies rayons U.V. sont choisis dans le groupe 
comprenant Ies composes du benzotriazole, 2-hydroxy-benzoph6nones, acrylates, 
esters cfacide benzoique substitu6s ou non, Ies amines st6riquement encombr6s, Ies 

5 complexes du nickel, ies diamides d'acide oxalique. 

8. - Composition selon Tune des revendications 1 & 7, caract6ris6e en ce que le 
compose diminuant la vitesse de cristallisation est choisi dans ie groupe comprenant Ies 
polyols, Ies produits de condensation de I'aniline avec le nitrobenzene, Ies polymdres 

1 0 compatibles avec le polym6re f ormant la matrice de la composition et qui sort sont 
amorphes, sort ont une temperature de cristallisation inferieure & celle du polym6re 
formant la matrice, ou leurs associations. 

9. - Composition selon la revendication 8, caract6ris6e en ce que Ies produrts de 

1 5 condensation de I'aniline avec le nitrobenzene sont la nigrosine ou ses derives tels que 
le chlorhydrate de nigrosine. 

10. - Composition selon la revendication 8 ou 9, caract6ris6e en ce que la 
concentration ponderate en compose diminuant la vitesse de cristallisation quand il est 

20 constitue par un produit de condensation de I'aniline avec le nitrobenzene est au moins 
6gale & 0,10% de la composition totale, de preference comprise entre 0,15 et 0,50% . 

IL- Composition selon la revendication 8, caract£ris6e en ce que la concentration 
ponderate en compose diminuant la vitesse de cristallisation quand il n'est pas constitue 
25 par un produit de condensation de I'aniline avec le nitrobenzene, est au moins £gale £ 
0,5% de la composition totale, de preference entre 1 et 10%. 

12. - Composition selon Tune des revendications pr6cedentes. caract£ris6e en ce 
qu*elle comprend des charges de renforcement choisies dans le groupe comprenant : 

30 des fibres de verre, fibres de carbone, fibres en polymere thermostable, du kaolin, du 
talc, du mica. 

13. - Composition selon Tune des revendications pr6c6dentes. caract£ris6e en ce 
que le polyamide est choisi dans le groupe comprenant le PA 66 ; PA 6 ; PA 4-6 et leurs 

35 copotymeres. 



14.- Articles obtenus par moulage d'une composition selon Tune des 
revendications prec6dentes. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Int onal Application No 

PCT/FR 96/00359 



B. FIELDS SEARCHED 


Minimum documentation scare 

IPC 6 C08K 


hed (classification system followed by das 


a fi cab on symbols) 




Documentation searched other 


than minimum documentation to the cxten 


t that such documents 


are included in the fields searched 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C08K3/04 C08K5/O0 



C08K5/3435 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' 



Citation of document, with indication, where appropnatc, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US, A, 4 839 405 (SPEELMAN DAVID J ET AL) 
13 June 1989 

see column 2, line 64 - column 13, line 64 
see column 15, line 22 - column 16, line 7 

EP.A.O 610 155 (CIBA-GEIGY) 10 August 1994 
cited in the application 
see the whole document 

EP,A,0 052 944 (DU PONT) 2 June 1982 
see the whole document 

US.A.2 868 757 (N.K. JELINGER ET AL) 13 
January 1959 

see column 4, paragraph 3; claims 

US,A,4 391 943 (H.A. SCHEETZ) 5 July 1983 
see the whole document 



1-15 

1-15 

1-15 
1 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



[)( j Patent family 



members arc listed in annex. 



* Special categories of a ted documents : 

"A* document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international ' 
filing date 

*L" document which may throw doubts on priority daimfs) or 
which is a ted to establish the publication date of another 
a tab on or other special reason fas specified) 

*0* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

*P' document published pnor to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



"T" later document published after the mtemaoonal filing date 
or prionty date and not tn conflict with the application but 
a ted to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

*Y* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

*&." document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the Internationa) search 

30 May 1996 



Date of mailing of the international search report 

02.07-96 



Na 



; of the ISA 

Patent Office, P.B. 58 1 & Patentlaan 2 
NL - 22*0 HV Rijswi)k 
Td. 31-70) 340-2040, Tx. 31 6S1 epo nl, 
Fax: 31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Leroy» A 



PCT.4SA/2I0 i* 



ft) (July t9f2) 



page 1 of 2 



1 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


Int anal Application No 

PCT/FR 96/80359 




C^CononuMoo) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 




Category' 


Ou&qd of document, with indication, where appropriate, of Che relevant passages 


Relevant to claim No. 




Y 


LU.A.46 741 (MONSANTO) 11 February 1965 
see the whole document 




1 

C 


) 



Form PCT lSAaiO ((MUMtbon erf mom* AMI) (July 1993) 



page 2 of 2 



RKi.cjnnrtin- ✓wo 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family I 



In* tonal Application No 

PCT/FR 96/00359 



Patent document 


Publication 


Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 


member (s) 


date 


US-A-4839405 


13-06-89 


NUNt 






EP-A-0610155 


10-08-94 




91 147^1 

£ J. ±*f 1 ZJ X 


05-08-94 






JP-A- 


6256650 


13-09-94 


EP-A-0052944 


02-06-82 


CA-A- 


1171574 


24-07-84 






JP-C- 


1316273 


15-05-86 






JP-A- 


57115454 


17-07-82 






JP-B- 


60043379 


27-09-85 






US-A- 


4391936 


05-07-83 



US-A-2868757 


13-01-59 


NONE 






US-A-4391943 


05-07-83 


NONE 






LU-A-46741 


11-02-65 


BE-A- 


651716 


12-02-65 






CH-A- 


430037 








DE-B- 


1292307 








FR-A- 


1405662 


17-11-65 






GB-A- 


1016466 








NL-A- 


6409043 


15-02-65 






US-A- 


3324072 


06-06-67 



Form FCT/t&A/aiQ (pMnt family «mi) <July IM3) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Dei = Internationale No 

PCT/FR 96/00359 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 6 C08K3/04 C08K5/00 C08K5/3435 




SeJon la classification Internationale des brevets (CIB) ou * U fas sdon la rtassficaoon nationalc el la CIB 




B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 


Documenuoon mini male consul lee (systemc dc class ticao on suivi des symbol cs dc cUssemeni) 

CIB 6 C08K 


Documenuoon consul tec autre que la documemaaon mini male dans la mesurc ou ces documents re 1 event des domaines su 


t lesquels a porte la recherche 


Base dc donnees elcctroni que consul tec au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnees, et & ceU est r 
utilises) 


call sable, lerrncs de recherche 


C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric * Identification des documents cites, avec le cas ccheanu I* indication des passages peronents 



no. des revendications visees 



US, A, 4 839 405 (SPEELMAN DAVID J ET AL) 
13 Juin 1989 

voir colonne 2, ligne 64 - colonne 13, 
ligne 64 

voir colonne 15, ligne 22 - colonne 16, 
ligne 7 

EP,A,0 610 155 (CIBA-GEIGY) 10 Aout 1994 
cite dans la demande 
voir le document en entier 

EP.A.O 052 944 (DU PONT) 2 Juin 1982 
voir le document en entier 

US, A, 2 868 757 (N.K. JELINGER ET AL) 13 
Janvier 1959 

voir colonne 4, alinea 3; revendications 

-/-- 



1-15 



1-15 

1-15 
1 



3 



j )( [ Voir la suite du cadre C pour la fin de la tiste des documents 



Lcs documents dc families de brevets font indiqucs en annexe 



* Categories xpeo ales de documents cites: 

"A* document dcurussam letat general de la technique, non 
consdere oommc pafticuJicremcnt pertinent 

"E" document anteneur, mais pubtie a la date dc depot international 
ou apres cette date 

*L" document pouvant jeter un doute sur unc revendication de 
pnonte ou cite pour determiner la date dc publication d une 
autre citation ou pour unc raison speaalc (telle qu indiquce) 

"O" document se re f cram a unc divulgabon oralc, a un usage, a 

unc exposition ou tous autrcs moyens 
"P* doc u ment public avant la date de depot international, mats 

posseneuremcnt a la date de pnonu revenebquct 



"T* document ul ten cur public apres la date de depot international ou la 
date de pnonte et n appanencnant pas a I'ctat de la 
technique pertinent, mais ate pour comprendre le pfinopc 
ou la theonc consuniant la base dc 1 invention 

'X* document parucuhcrcmem pertinent; I' invention revendtquce ne pcut 
etre conaderec conune nouvcile ou conunc impli quant unc acovite 
invcnove par rapport au document considerc isolemcnt 

*Y* document parocubcrcment pertinent; 1* invention revenebquee 

ne pcut etre considerc e coenmc tmpli quant unc acovite inventive 
lorsque le document est assooe a un ou plusieurs autrcs 
documents de mcmc nature, cette combtruuson etant evidente 
pour unc personne du metier 

*&.* document qui fait panic dc la mcmc famille de brevets 



Date a laquelle la recherche Internationale a etc effective ment achevce 

30 Mai 1996 



Date d expedition du present rapport dc recherche Internationale 

02.07-96 



Nom el 



postale dc I' administration chargee de la recherche Internationale 

Office Europeen des Brevets, P.B. 5Bt R Patendaan 2 

NL - 22*0 HV Rijswij* 

Tel. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 cpo nl. 

Fax: 31-70) 340-3016 



Foncbonruurc autorue 



Leroy, A 



if* PCT1SA.-210 I 



( feuilfe) (iuiMci IW2) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



D< te Internationale No 

PCT/FR 96/00359 



C4f»ie) DOCUMENTS CONS1DERES COM ME PERTINENTS 



Categoric ' 



Identification dcs documents ate*, avec, le cas echcanu Itndi canon dcs passages p emncntt 



no. dcs re vcndi cations visccs 



US, A, 4 391 943 (H.A. SCHEETZ) 5 Juillet 
1983 

voir le document en entier 

LU,A,46 741 (MONSANTO) 11 Fevrier 1965 
voir le document en entier 



Forautlauv PCT1SA/310 (tuna «• U rtouxwma feuill*) Oudtat IM2) 



page 2 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

t reUoU « .nembres de Uzxuila be brevets 



Dc ic Intemaaoiulc No 

PCT/FR 96/00359 



Document brevet cue 
ui rapport de recherche 


Date de 
publication 


Membrefs) de la 
famille de brevets) 


Date de 

publication 


US-A-4839405 


13-06-89 


AUCUN 




EP-A-0610155 


10-08-94 


CA-A- 2114751 
JP-A- 6256650 


05-08-94 
13-09-94 


EP-A-0052944 


02-06-82 


CA-A- 1171574 
JP-C- 1316273 
JP-A- 57115454 
JP-B- 60043379 
US-A- 4391936 


24-07-84 
15-05-86 
17-07-82 
27-09-85 
05-07-83 


US-A-2868757 


13-01-59 


AUCUN 




US-A-4391943 


05-07-83 


AUCUN 




LU-A-46741 


11-02-65 


BE-A- 651716 
CH-A- 430037 
DE-B- 1292307 
FR-A- 1405662 
GB-A- 1016466 
NL-A- 6409043 
US-A- 3324072 


12-02-65 

17-11-65 

15-02-65 
06-06-67 



o 



o 



ForrauUir. PCT 1SAOl 0 < t 



UmiU« «* brmu) OuiUtt 1992) 



